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7 . 要 約
ぐ i ) 酸及びア ル カ リ 水溶液の稀釈 な い し混合溶液の H関係式は 各車成分溶液の そ れ等 を 加成
して得 ら れ る 。 一一一- と L で
(υii ) 関連あ る ↑憤貫用諸式は何れ も 上記の H関係式に帰納せ ら れ る 。 以上 (ο10 ， 3ω0 ;  1叩948吟〉
pH 測定 に 依 る ( NH4)2HP04 の
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1 . 序
酸 ア ル カ リ 混合水溶液の柏複雑な る H関係式 を 定量分析に 試用 す る 意味で 標題の 実験 を 行っ
?と。
2 . 方 針
( i ) (NHρ2HP04 の 溶液 を NHρH と HSP04 と の 混合溶液 と 見 る 。
C ii ) 試料 は 常法で定量 し そ θ 結果 を 基準に す る 。
(iii) 試料か ら 既知濃度 (C) の 溶液群 を つ く り 各につい て 近似 pH を 算出 し ， 之等で logC
-pR の 参考 グ ラ フ を 作製 し ， 之 に よ って測定結果 を 概観す る 。
(iv) pH の測定 を qu;nhydron 電極で行 う 。
3 .  算用諸式 ， 諸恒敷及び諸 グ ラ フ
( i ) H-JL- WC (E片 山 ， ル 10-15 ぐ附
Cc == H2COS の 濃度 ; jc (H) == HzC03 の 電離度 ，
K1 == 3 . 5 x 10戸 7 ， K2 == 6 . 3 x 10-t1 
附 H-一 j苫;一一-Cc 'イjc C伺H酌) 一 CH匂H配C l戸刊1 == 0 ;叫刈C白伽ωH配別cl = H'配HClαl ([)の 濃度
日印附iり) H一 ?菩L 一Cc 似H) 一Co♂品.
CO = HZC204の 濃度 ，
joくH) = H2C204 ([)電離度 ， K1 = 6 . 5 x 10-2 ， 
Kz = 6 . 1 x 10-5 
山) H-JL 一Cc ・fc (町 一CHC1 -X似
= 0 ; ぉ = HSP04 の 濃度 ，
fp (H ) = H3P04 の 電離度 ， Kj = 7 . 5 x 10-3 ， 
K2 = 6 . 3 x 10-8 ， K3 = 3 . 6 x 10- 1 3  
y = NHρH の 濃度 ， jN(H) = NH40H の 電離度 ，
K =  1.75 X 10-5 
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{付例V吋) H 一 ?菩干一CιC 刊
{付viり) fc ぐH) 一一.pH ， fp (H)-pH ， fN (H) -pH ，  .fo(H) -pH の 各グ ラ フ ( グ ラ フ 1 )
4 .  試料 {(NH4)2HP04 = 132 ， l) の 常法iこ依る分析結果
NHs ; Kjeldahl 法に よ り 21 . 00% (理論位 26 . 7t5% )
P20S ; 重量法に よ り t56 . 80% (理論値 b3 . 7% )
試料 132 ， 1 gr は HSP04 の 1 . 06 mol ， NH40H の 1 . 57 mol を 含み (HsP04 mol数) : (NH4 
OH mol 数) = 1 ; 1 . 48 
5 . 溶 媒
各溶液群 は充分に稀 し 叉 pH< 8 ， 且ヲ最大濃度比 は1 00以上な ら しめ た い ，
卑近な 溶媒数例 に 於 け る 純 (NH4)2H ・ P04 の 濃度 と pH と の 関係 を 概算 し?と結果 は 弐表の如
し。 (第 1 表)
第 1 表
No 除泳三�] . 3 --1-4 - 1 ---5 I -- : - -- r �---- r  8 
_1 I 水 し二|一二_1一二人二_1 - ! 一二
2 I 0 . 001  m-HCl 8 . 9 X lO-4 lO-s I . 06 . X lO-s l 1. 61 x 1O-3 1 2 . 5 x lO-2 
3 I 0 . 000 1 m-HCl 9 . 1 x lO-5 I I . 05x 1O-4 1 J . 1 6 x lO目4 I 2. 5 x  10-3 
4 1 0 . 00 1  m-、HAc 4 . 84 x  10-5 r 6 . 32 x 10-4 10-3 I . 6 X  10- 3  I 2 . 5 x  10-2 
5 1 0 . 00Im- H2C204 1 3 . 3 x  10-4 1 1 . 27 x 10:-3 I J . 84 x 10-3  I J . 86 x  10-3 I 3 ・ 18 X 1 0-8 I 2 X 10-2 
以上か ら No .2 (2) (3) 及 。) の 溶媒 を 試用 した。
S .  logC-pH 参考 グ ラ フ の作製
く i ) 約 0 . 001 mol-HCI に於 け る 試料溶液群 に つ い て logC -pH 参考 グ ラ フ を 次D要領で
作製 した。
( a )  使用蒸溜水の pH を 測定 し pH く 7 の 原 因 を 溶存 H2C03 と 見倣 して 3 (i)の か ら Cc を
求 め た。
( b ) と の蒸滑水で、約 0 . 001 mol-HCI を つ 〈 り pH を測定 し 3 の (ii)で CHCI を 定 め た 。
( c ) 3 の (iv)に 以上の結果及び x = C ，  y = 1 .  48 C を 代 入 し ， 種々の 互 に 対鹿ナ る 夫 々の C
を 求 め て logC -pH 参考 グ ラ フ を 作った。
( ii ) 約 0 . 0001 mol-HCl 及び約 0 . 001 mol-H2C204 に つ い て も 上に 準 巴て グ、 ラ フ を つ く
てコた。
之等の グ ラ フ は 8 の グ ラ フ 2 ， 3 及び、 4 で まう る 。
7 .  pH の 測 定
ぐ i ) 1 llllrmal- Calomel 電極 を 比較電極 と す る quinhydrin 電極 を 用 いた 。
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( ii ) 綬筒溶液で補正 を 行っ たー -pH 2 . 2 な い し 3 . お J亡 は HCI + K-biphthalate ， 4 . 2 な
い し 6 . 2 に は K- biphthalate + NaOH を 用 いたc
(ii i)  電位差 E の 平衡 を 期ナ る 清 め に 各 回約 5 分時 を 興 え た。
(iv) pH-E 関係式共の如 し。
pH = 7 ， 775 - 18 . 67 E 
後に pH = 8 . 367- 19 . 11 E 
ぐ v ) 測定 は 70'- 100C 間 で行った 。
8 .  測定結果及び考察
ぐ u 各溶液群 に 関す る 濃度 C と 測定 pH の数値表 ， 之等 を logC - pH 点 と して 夫 々 の logC ­
pH 参考 グ ラ フ に 記 入 した 図 ， 及び各君主に 関 して測定 pH か ら 計算 した濃度数値例に よ って考
察 を 試み る 一一計算 は A 及び B は 3 の (iv) に ， c は (v) に 依 る 聯立方程式で行った 。
A : 約 0 . 001 mol- HCI を 溶媒 と した場合 (第 2 表及 び グ ラ フ 2)
計 算 濃 度 例
No. ⑤ ; 基準値 HsP04 = 1 . 06 x 10- 3 NH40H = 1 . 57 x 10- 3 
No. ⑤ と ⑪ よ り . . . . . . . . ・ 1 . 103 X 10- 3 … … … ・ ・ … 1 . 48 x 10- 3
No. ⑤ と ⑬ よ り … … … … 1 . 045 x 10- 3 … … … … … 1 . 43 X 1 0- 3  
No. ⑤ と ⑧ よ り … … … … 0 . 227 X 10- 3 … … ー … … 0 . 674 X 10- 3  
No. ⑨ ; 基準値 ・ ・ ・ ・ ー … … 3 . 71 X 10- 3 … ー … 目 ・ ・ 0 ・ ・ 5 . 5 x lO-3
No. ⑥ と @ よ り … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 4 . 4 x l 0- 3 . . . ・ ・ ・ ・ ・ … ・ ・ ・ 6 . 1 X 10- 3 
第 2 表
No. I c I 1♂十 E I PH 
蒸 潟 水 I 0 . 1 465 I 5 . 040 
約 0 . 00 1 m-HC1 0 . 26:25 I 
一乙I 1 ・ ω 10-つ二竺竺I 0 . 2620 I 2 . 885 
\5 I J . 06 X 10-3 I - 2 . 975 I 0 . 2520 I 3 . 076 
グ ラ '7 2 
1 yJj  
ぐ a ) @ ， ⑪ ， 
⑫ よ り の 組は基準
値 に 近い値 を 輿 え
る 。
( b ) @， ⑧， 
⑨ ， ⑩ よ り の組は
上 よ り も 劣 る 。
ぐ c ) そ の他の
組は著 し 〈 異った
値 を 示す 。J 手 ぐ d ) ⑤ と ⑭ ， ⑤ と ⑮ は 参考 グ ラ フ の 勾配 中庸の位置に近 し 叉濃度比 も 比較的大で
註 No. 1 ， 2 ， を 欠 〈
あ る O
B : 約 0 . 0001 mol- HCI を 溶媒 と した場
合 (第 3 表及 びグ ラ フ 3)
計算濃度例
No. ⑦ ; 基準値 ， H3P04 = 6 . 36 X 10-4 
PH= 7 . 775 - 1 8 . 6 7 E  NH40H = 9 . 42 x l0- 4  
No. ⑦ と ⑧ よ り … ・ ・ … ・ ・ - … ・ ー ・ ・ ・ … 6 . 08 X 10- 4 … ・ ・ ・ ・ ・ ・ 田 ・ … ・ ・ 7 . 83 X 10-4 
No. ⑦  と ⑨ よ り … … … … 一 … … ・ ・ . 7 . 45 x 10-4 リ ・ ・ ・ … ・ 10 . 0 x  10-4 
No. ⑥ ; 基準値 ・ ・ … … ・ ・ 一 … 一 … - ・ ・ 4 . 24 x lO-4 ・ ー ・ ・ 一 … ・ ・ ・ 6 . 38 X 10-4  
ぐ a ) ; ⑦ ， ⑧ ，  
⑨ よ り の 組は比較
的 よ い結果 を 興 え
る 。
( b ) ;  @ ， ⑦ ，  
⑧ ， @ よ り の組は
上 公 b 劣る 。
( c )  ; ⑦ ， ⑧ ，  
⑨ は 何れ も 基準グ
ラ フ の 中庸傾斜位
置に近い。
C . 約 0 . 001mo1H2Ca02 を溶探 と した場合
(第 4 表及びグ ラ フ 4)
計算濃度例
No. ③ ; 基準値 ; H3P04 = 1 . 06 x lO- 3 ， 
NH40H = 1 . 57 x 10- 3 
No. @ と ⑤ よ り
註 PH= 7 . 775- 1 8 . 67 E 0 . 936 X 10-3 . . •  . . . . ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 1 . 33 'x 10-3 
No. ⑦ 基準値 … … … ・ ・ ・ … ・ ・ ・ ・ ・ ・ 1 . 06 X 10- 2 ・ … … … … … … … 1 . .57 X 10-2 
No. ⑦ と @ よ り ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 0 . 66.5 X 10- 2 ・ ・ ・ ・ ・ … . . . . . . . … . . . 1 . 04 x 10- 2  
No. ⑦ と ④ よ り ・ ・ … …… ・ … ・ ・ …一一…… ー ……… ・ ・ ・ … … … 0 . 14 x 10- 2
第 ( a  ) ;  ( 乱 @ ， @ ，
⑦ よ り の 組は比較的良
結果 を 示ナ 。
( b ) ;  @ と ⑤ ， @ と
@ ， @ と ⑦等が⑤ と ⑥ ，
@ と ⑦ ， ⑦ と ⑤等 よ b
も よ い結果 を 興え る 。
叉前者D 方が後者 よ り
濃度比大で あ る 。
( ii )  以上金休 を 迫
観 して
( a ) 浪IJ定 pH に よ る logC -pH 点か ら
予想、 Eさ れ る グ ラ フ は 参考 グ ラ フ に 近似 な る も
註 PH=8 . 367 - 1 9 . 1 1 E の と 思 わ れ る 。
ぐ b ) 定測 した logC -pH 点が不規則的配置 を な した理 由 の 一つ は 同群溶液につい て の
測定 を 連続的に 行い得なかった事に あ る 様 で あ る 。
ぐ c ) 定都j した 2 個の logC -pH 点 がそ θ グ ラ フ の 中庸勾 配範囲 に あ り 且つ 2 点 聞の 距離が




































C E PH 
蒸 摺 水 0 . 1 465 5 . 040 
約 0 . 000 1 m-HCl 0 . 2105 3 . 842 
I 1 . 06 X 10-5 - 4 . 975 0 . 2055 3 . 945 
2 4 . 24 X 10-5 - 4 . 373 0 . 2070 3 . 909 
3 8 . 48 x l O - 5  - 4 . 072 O .却65 3 . 900 一
4 1 .06 X 1 0 一 各 - 3 . 9 75 0 . 1 92 4 . 1 88 一
5 2 . 12 X  1 0-4 - 3 . 674 0 . 1 56 4 . 860 
6 4 . 24 X l O- 4 - 3 . 373 0 . 1 35 5 . 253 I 
7 6 . 36 X 10-4 - 3 . 197 0 . 093 6 . 049 
8 8 . 48 X 1 0 - 4  - 3 . 072 0 . 082 6 . 245 
9 1 . 06 X 10-3  - 2 . 975 0 . 057 6 . 423 
10  1 . 06 X 10-2 - 1 . 975 0 . 067 6 . 525 
j fJ 
4 グ ラ 7表4 
竺斗 C I log C 1 E I PH 
5 . 886 0 . 1 30 水溜蒸
3 . 1 0 7  
3 . 1 1 7  
3 . 1 9 7  
3 . 397 
0 . 275 
0 . 276 
0 . 260 
0 . 27 1 1 . 06 X 10-4 I - 3 . 975 
1 . 06 X lO- 3 1 - 2 . 975 
約 0 . 001m-H2C204
1 . 06 X 1 0- 5  I - 4 . 975 
2 
3 
3 . 7 1 7  0 . 243 2 . 1 2 X  1 0- 3  I - 2 . 674 4 
pH 
s - P. 5 . 592 
6 . ヲ62
6 ‘ 637 
0 . 1 45 
0 . 074 
0 . 09 1  
4 . 24 X l O-3 1  - 2 . 373 
6 . 36 X  1 0 - 3  I ー 2 . 1 9 7
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9 . 要 約
(i ) 酸 ア ル カ リ の混合水溶液の柏々 複雑怠 る H関係式一- 3 の (iv) 叉 は (v)ーーは， (NH心2
HP04 の近似定量1'1:趨用 し得 る 様で あ る 。
( ii )  特に ， (a) ， logC -pH graph rD 中庸勾配範囲 を 拡大ナ る 様な溶媒 を 求 め ， ( b ) ， 同一温
度 に つ い て の熱力学的電離恒数 を 採用 し ， (の そ の 温度 に 於 い て pH 測定 を 精確 に 行 う と と Iτ よ
っ て よ り よ き 結果が期待 さ れ る 。
(iii ) 主要操作が pH 測定の み で る る か ら 一種の迅速定量法 と して も 着 目 捻討せ ら る べ き 様で
あ る 。
本実験に協力 さ れ し安川 三郎氏 ， 神 田 陸夫氏に 謝意 を 表ナ る 。 (3 ， 31 ， 1949) 
電 撃 精 錬 法 の 沿 革 に 就 て
鳥 取 孝 太 郎
( 1  ) 緒 言
電撃精錬法 1) は 高庄高周波電流 に 依 る 「原鉱処程法J 2) を 日 本高周波重工業株式会祉に 於 て ，
工業的生産化 を 企図せ ち れた る も の で ， 記載す る も の は筆者の 関係研究 に 従事 した る 同位富 山工
場電気試験所に於て行わ れたヱ業的生産 D浩平でる る 。
本法 は製鋼原料の 質的に量的 に 貧 困 な 我閣 に於て高撞1'1: 不調 当 な 貧鉱処理 ， 自日 ち 砂鉄精錬 を 目
詮 と した特殊製鉄法 3) の一方 式 で る る 。 と の 高周波 に 依 る 生産過程 は 凡 そ 二年1m の短期間 で爾来
低周波I5P ち 常用 周波 を 用 い て現在に 至 る 。 低周波 に 依 る 生産過程 は 凡 そ 八年間 を 経運営上或は 経
諦的に 或は技術的 に幾多の難関に 逢着 し乍 ら ， 生産卸研究 フ 研究部生産逐弐能 〈 之 を 克服 し数度
に 主主 b 電撃;瞳の大改迭 を 断行 し ， 遂 に 良 〈 質的 に ， 量的 に 安定せ る 鉄鋼 一賞作業休1M を 確立 し
得 ， 製鋼原鉄の 工業的生産方式 を 実現 し ， 電力 使用 の合理化 と 生産増強に寄興 4) し た る 事は周知
の通 り で あ る 。
( 2 ) 高 周 波 法 ( 自 12::(手 IOJJ 至 1 4:i1" 10刃 〉
高周波法 勾 は 賛鉱部 ち粉鉱或 は 砂鉄 に 還元作用 を 長ず る 物質例 え ば石炭 ， コ 戸 ク ス 等 を 混在せ
しめ て ， 不連続的電導H宝 を 帯び し め た る 混合勤料 に ， 高圧高周波電流 を 直接導通ずれば ， そ の電
流効果 め に 依 b 超貧鉱- さ え も 容易 に 第一図 接 続 方 式 図
還元 し得還元処理が極め て短時間に
容易 に 行 わ れ る 。
之 を 基礎 と した工業的生産方式の
電気的接続図 は 第一図 の 通 り で る
る 。 印 ち 〆60 C 3 . 3  KV の 高圧 を
50 KV に 昇圧 し ， 之 を 瞬減火花式
高周波発振装置に 興 ぇ ， 30 KC 程度
の高周波電圧 を 発振せ し め る 。 此の
電正 を 混合資料 を 装入 した る コ ン ク
リ ー ト 製D開放;櫨所謂電撃撞の両端
O.C.B 3 . s KV 200 A 1出入遮断器
L.F.C 3 . 5 KV 1 25 %V 80A 塞流線輪
T 一次 3 . 3 KV 二次 50 KV 300 KVA 車相変圧器
H.F.C 高周 波寒流線輪
G 瞬滅火花間際
L1 L2 イ シ ダ グ タ シ ス 線輪 1 70 I�H 102 μH 
C 蓄電器 全容量 0 . 05 μF
F 炉 有効長 20 m
